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Quenching of the Pervlene Fluorescence by Ag™-Ions

The fluorescence of pervlene in fluid solution (zgp
= 440 nm) 1s quenched by silver ions in a dyvnamic process
according to a Stern-Volmer kinetics (k, =2 10°[1 - mol™
-sec']. in ethanol at 295 K). Simultaneously an unstruc-
tured long-wavelength emission (7y,, = 470 nm) appears
which we assign to a pervlene/Ag™ exciplex. A similar
emission is observed when other polycyclic aromatic com-
pounds (PAC) are used. whose fluorescence as in the case
of perylene is not easily quenched in an external heavy
atom effect by iodopropane (k, = 10°). In these cases the
excited PAC/Ag” complex is long-lived enough to emit
fluorescence since the intersystem crossing to the triplet
system 1s slow due to the absence of an energetically
favorable accepting triplet state.

In vielen Fillen wird die Fluoreszenz polycyclischer aro-
matischer Kohlenwasserstoffe in fluider Losung durch
Alkvlhalogenide wie Methyljodid oder 1-Jod-Propan
(..AuBere Schweratomstorer™) geloscht (fiir eine Zusam-
menfassung siehe [1]). Die Loschung erfolgt in einem
dvnamischen Prozeld (Stern-Volmer-Kinetik) und beruht
auf einer Schweratom-induzierten Zunahme der Geschwin-
digkeitskonstante Aty der Interkombination (Intersystem
Crossing, ISC) vom fluoreszenzfihigen Singulett-Anre-
gungszustand S, in das Triplettsystem [2]. Nach allen
bisher vorliegenden Ergebnissen wird hierbei im geschwin-
digkeitsbestimmenden Schritt des Fluoreszenzloschmecha-
nismus der zu S; energetisch nichst benachbarte Triplett-
zustand T, besetzt [3]. T, kann der niedrigste Triplett-
zustand T, sein oder ein energetisch zwischen S, und T,
liegender hoherer Triplettzustand. Ferner sind einige Fille
(meso-substituierte Anthracene) bekannt, bei denen sich
der akzeptierende Triplettzustand energetisch kurz ober-
halb S; befindet. Hier ist die durch dullere Schweratom-
Storer induzierte Zunahme des ISC temperaturabhingig
[4].

Aus kinetischen Untersuchungen ergibt sich. daB3 die
Geschwindigkeitskonstante &, der Fluoreszenzloschung
polvevelischer Aromaten durch Alkylhalogenide angenihert
exponentiell mit groBer werdendem Energieintervall
AE(S,—T,) abnimmt [3]. was in Ubereinstimmung mit
der Theorie strahlungsloser Ubergiinge in elektronisch
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angeregten Molekiilen steht [5]. In Abhingigkeit vom
Termschema der unterschiedlichen Aromaten beobachtet
man eine groBe Variation von k,. So betrigt kg (fiir
I-Jod-Propan als #duBerem Schweratom-Storer., Benzol.
295 K) zum Beispiel beim Anthracen 3 - 10? und ist beim
Perylen (I) = 1.7-10° [I -mol™"-sec™'] [3] (Formel von
Pervlen in Abbildung 1). Die 4E(S, — T,)-Betrige ergeben
sich aus der Systematik der relativen Lage von Singulett-
und Triplettzustinden polycyclischer Aromaten [6] resp.
aus Triplett-Triplett-Absorptionsmessungen [7] zu 0.75 kK
(Anthracen) resp. 10.4 kK (Perylen).

Wiihrend die Fluoreszenz von I durch Alkylhalogenide
praktisch nicht geldscht wird (siehe auch [8]). beobachtet
man eine erhebliche Fluoreszenzloschung bei Verwendung
von Halogen-naphthalinen als duBere Schweratom-Storer
[9]. In diesem Fall beruht aber die Fluoreszenzlschung
nicht auf einer Zunahme von kry sondern kommt vermut-
lich durch eine Schweratom-induzierte intermolekulare
Energietibertragung vom S,-Zustand des elektronisch ange-
regten Iin den T,-Zustand des nicht angeregten Loschers
zustande.
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Abb. I. Linker Teil: Fluoreszenzspektren von Perylen.
5+ 107% [mol - 1" in Ethanol bei 295 K. /., = 407 nm, in Ab-
wesenheit von AgNO; (durchgezogene Kurve). und in An-
wesenheit von 0.05 M AgNO; (lang gestrichelte Kurve).
0.1 M AgNO; (kurz gestrichelte Kurve) und 0.2 M AgNO;
(gepunktete Kurve). Zum besseren Vergleich wurden die
Spektren auf stets gleiche Hohe der Bande bei 440 nm
normiert. Rechrer Teil: Fluoreszenzanregungsspektrum von
Pervlen. 5-107%[mol - 17'] in Ethanol ber 295K (/¢ =
470 nm) (die Fluoreszenzanregungsspektren bei Anwesen-
heit von AgNO; sind bei Normierung auf gleiche Hohe
der 434 nm-Bande deckungsgleich).

0340-4811 / 83 / 0600-0698 $ 01.3 0/0. - Please order a reprint rather than making your own copy.



Notizen 699

Generell kann aus den bisher vorliegenden Untersu-
chungen geschlossen werden, dal3 eine starke Loschung der
I-Fluoreszenz bei Anwesenheit eines duBeren Schweratom-
Storers immer durch einen anderen inneren Loschmecha-
nismus als die Erhéhung der ISC-Rate erfolgt. Ein neues
Beispiel hierfiir fanden wir jetzt bei der Untersuchung der
Fluoreszenzloschung von I (in Ethanol bei 295 K) durch
Silbersalze (AgNO;, AgClO,).

AgNO; und AgClO, bewirken einen deutlichen Losch-
effekt auf die Fluoreszenz von I. verbunden mit einem
Fluoreszenzumschlag, d.h., dem Auftreten einer neuen
Fluoreszenz. In Abb. I sind die Fluoreszenzspektren von I
in Abwesenheit und in Anwesenheit von AgNO; in drei
verschiedenen Konzentrationen (0,05 M, 0.1 M und 0,2 M)
wiedergegeben. Die Spektren sind zum besseren Vergleich
auf stets gleiche Hohe der kurzwelligsten Bande normiert.
Offensichtlich kommen die Emissionsspektren bei An-
wesenheit von AgNO; durch die Uberlagerung des
Perylenspektrums mit einem lingerwelligen, unstruktu-
rierten Spektrum zustande. Dabei erfolgt die Loschung der
Perylenfluoreszenz, wie Intensitits- und Lebensdauermes-
sungen ergaben. in einem dynamischen ProzeB nach Stern-
Volmer-Kinetik.

Analoge Effekte wurden bei Anwendung von AgClO,
beobachtet. Hingegen hat LiINO; keinen EinfluB auf die
Intensitit und das Spektrum der I-Fluoreszenz. Hieraus
mufB geschlossen werden, daB das Ag*-lon die fiir den
beobachteten Effekt verantwortliche Spezies ist.

Die Messung zeitaufgeloster Fluoreszenzspektren im
System I/AgNO; ergab ein gegeniiber der Abnahme der
I-Fluoreszenz zeitlich verzogertes Auftreten der lingerwel-
ligen unstrukturierten Bande, d. h., daB diese Bande von
einem Folgeprodukt der Fluoreszenzloschung von 1
emittiert wird.

Mit einem dynamischen Mechanismus der Fluoreszenz-
I6schung von I steht auch in Ubereinstimmung. daB die in
Abb. | ebenfalls angegebenen (und auf gleiche Héhe der
lingstwelligen Bande normierten) Fluoreszenzanregungs-
spektren (gemessen im gesamten Spektralbereich des
Fluoreszenzspektrums) durch die Anwesenheit von AgNO;
oder AgClO, gegeniiber dem Anregungsspektrum bei Ab-
wesenheit der Loscher nicht gedndert werden. Wir
schlieBen daher die Bildung von Charge-Transfer-Grund-
zustandskomplexen zwischen I und Silbersalz, die zur
Fluoreszenzldschung in einem statischen Mechanismus
fiihren konnte, aus.

Die aufgrund ihrer Lage und ihrer fehlenden Schwin-
gungsstruktur nichstliegende Interpretation der beobach-
teten langwelligen Emission (/g4 = 470 nm) ist, daB sie
von einem fluoreszenzfihigen Exciplex aus Pervlen (im
S,-Zustand) und dem Ag*-lon (im Grundzustand) stammt.
Exciplexe dieses Typs sind in der Literatur bisher offenbar
nicht beschrieben.

Aus Stern-Volmer-Geraden. die aus Intensitits- und
Lebensdauermessungen an der kiirzestwelligen (440 nm).
von der Exciplexemission nur wenig liberlagerten Fluores-
zenzbande von I erhalten wurden, ergibt sich fir die
Fluoreszenzloschung mit AgNO; und AgClO, eine Halb-
wertsloschkonzentration von 1:-107" [mol - 17'] und eine

Geschwindigkeitskonstante  k; der Fluoreszenzloschung
von 2+ 107 [I- mol~' - sec™'] (Fluoreszenzlebensdauer von 1
in Abwesenheit von Ldschern: 4.8 nsec [3]). Ahnliche k,
wurden von Saito et al. [10] an einer Reihe von poly-
cyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen fiir AgClO,
als Loscher (Ethanol. Raumtemperatur) gemessen. aber in
allen Fillen handelt es sich um Verbindungen. deren
Fluoreszenz auch durch Alkylhalogenide leicht geldscht
wird [3]. Die hier aufgrund der Erfahrungen [3] mogliche
Schweratom-(Silber)-induzierte Erhdhung der I1SC-Rate
wurde durch den Nachweis der Bildung des Triplett-
Zustandes bei der Loschung (Triplett-Triplett-Absorptions-
messungen) als innerer Mechanismus der Fluoreszenz-
loschung erkannt [10]. Auch die Untersuchungen von
Nosaka et al. [11] sowie Nakamura et al. [12] iiber die
Fluoreszenzléschung von Pyren (in wiBriger Losung
mittels Coffein solubilisiert. resp. in widBriger Natrium-
laurylsulfatmicellarer ~ Losung)  durch  verschiedene
Schwermetallionen ergaben eine deutliche Loschung der
Pyrenfluoreszenz durch Ag*-lonen. Bei keiner der unter-
suchten Verbindungen jedoch wurde eine Verdnderung des
Fluoreszenzspektrums, bzw. ein Fluoreszenzumschlag, in
Anwesenheit der Metallion-Léscher beobachtet [13].
Eigene Kontrollmessungen an Anthracen fiihrten zu
deckungsgleichen Emissionsspektren (Auftragung nach Art
der Abb. 1) unabhiingig von der Ag™-lonenkonzentration.

Ganz analoge Beobachtungen wie bei Perylen in An-
wesenheit von Silbersalzen machten wir auch bei
3-Methyl-perylen,  2-Naphthyl-3-perylenyl-methan  und
Naphtho[2.3:2".3"]carbazol. Auch bei diesen Verbindungen
ist die Fluoreszenzloschung durch AgNO; und AgClO,; mit
dem Auftreten einer neuen lingerwellig liegenden, un-
strukturierten Fluoreszenzbande verbunden, die wir als
Exciplexfluoreszenz interpretieren. Wie bei I wird die
Fluoreszenz dieser Verbindungen durch Alkylhalogenide
im duBeren Schweratomeffekt nur schwach gel6scht
(kq = 10°[1-mol™" - sec™"] [3]).

Experimentelles

Substanzen: Alle Substanzen stammten aus der
Sammlung des spektroskopischen Labors der Riitgers-
werke AG. Castrop-Rauxel. Sie waren bis zur Konstanz
threr Ultraviolett- und Fluoreszenzspektren gereinigt.
Ethanol 99.5% Merck p.A.. LiNO;, AgNO;, AgClOy,,
Merck p. A.

Messungen: Die Fluoreszenzspektren, Fluoreszenzan-
regungsspektren sowie Stern-Volmer-Geraden wurden an
einem Perkin-Elmer-Spektrofluorimeter MPF 44 E gemes-
sen. Die Messungen der Fluoreszenzabklingvorginge er-
folgten nach der Mono-Photon-Technik mit Bauteilen der
Firma Ortek und einem Monochromator im Anregungs-
strahlengang. Zur Messung der zeitaufgeldsten Emissions-
spektren wurden verschiedene Interferenzfilter (Balzers) in
den Emissionsstrahlengang eingesetzt. Die experimentellen
Daten wurden nach einer numerischen Dekonvolutions-
technik mit einem Wang-2200-Rechner ausgewertet.

Herrn K. Bullik danken wir fiir seine wertvolle Hilfe bei
der Durchfiihrung der experimentellen Arbeiten.
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